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摘 要 
磷元素位于元素周期表的第三周期，第 15 族，其特殊的电子结构（1s2 2s2 2p6 
3s2 3p3）使其拥有多变的价态以及复杂的结构。目前国际上对磷化学的研究，主
要集中于三价三配位（λ3σ3)以及五价四配位（λ5σ4）的磷化合物上，而对低配位
的磷化合物研究较少。1961 年，Gier 首次报道了以磷化氢为原料制备磷代乙炔
的反应。紧接着，许多种磷炔、磷烯和磷烯酮的衍生物相继被合成出来。这些低
配位的含磷化合物具有很高的反应活性，可以跟许多小分子底物直接发生反应，
构建各种含磷杂环化合物。 
卡宾（Carbene）具有双重的 Lewis 酸性和 Lewis 碱性，且具有很高的反应
活性，作为过渡金属催化反应中的配体，在实验室合成以及工业合成中拥有广泛
的应用。第 14 族中，比碳重的元素的+2 价化合物可以称作重卡宾类似物（Heavier 
Carbene Analogues），它们也具有很高的反应活性，可以用来活化许多小分子化
合物以及有机官能团。本论文中主要研究了含磷取代基的 N-杂环锗宾类化合物
的合成及其反应性，主要内容如下： 
N-杂环锗宾与有机磷化合物的反应性：我们以稳定、易得的含磷小分子出
发，与 N-杂环锗宾反应，以一锅法的方式便捷地得到一系列有重要意义的含磷
锗宾化合物。这一反应可以适用于非常多种类的含磷底物，底物普适性高，并且
反应迅速，产率高、产物容易分离提纯。 
    N-杂环锗宾活化硼酸类化合物的反应：通过与一系列硼酸底物反应，得到
了新型的双锗宾基团稳定的链状四硼酸酯（B4O5 链）和双锗宾基团稳定的硼氧
烷（B3O3 环）。此外，还通过调控底物的位阻，得到单 1,4 加成产物。 
锗基磷烯酮化合物的反应活性：以磷氰酸钠为原料，与二价的锗氯化合物发
生反应，制得相应的锗基磷烯酮化合物，并研究了其反应活性。发现其可以在
UV 光下脱去一分子的 CO，二聚为一新的 Ge2P2 四元环。此外，锗基磷烯酮化
合物与炔烃反应可以得到 GePC3 五元环结构，并进一步研究了其与 Lewis 酸的反
应。 
镍催化碳-磷脱羧偶联反应：发展了用肉桂酸与 P(O)H 类化合物脱羧偶联合
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成烯基膦化合物的新方法。以廉价的肉桂酸作为底物，在 Ni(dppf)Cl2 催化下，
与 P(O)H 类化合物反应，制备了 34 个烯基膦化合物，产率最高可达 90%。 
以上的研究，提供了一系列合成含磷、硼等非金属元素的重卡宾化合物的新
方法。我们以这些方法得到了多种杂原子取代的低价主族元素（磷、锗、锡等）
化合物，发现了他们丰富的反应活性。这些工作为进一步研究低价主族元素化合
物提供了一个新的方向与思路。 
关键词： 锗宾，磷烯酮，磷杂环，硼酸酯
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Abstract 
Phosphorus locates in Group 15 and third period of the periodic table of elements. 
The special electronic structure of phosphorus (1s2 2s2 2p6 3s2 3p3) endows it with 
multifarious valences and complicated chemical structures. Generally, the research of 
phosphorus chemistry mainly focuses on trivalent tricoordinated (λ3σ3) and 
pentavalent tetracoordinated (λ5σ4) phosphorus compounds. In 1961, Gier pioneered 
the preparation of phosphaacetylene (H−C≡P) gas from phosphine. After the 
discovery of H−C≡P, numerous derivatives of phosphaalkynes phosphaalkenes and 
phosphaketenes were reported.  
Carbenes exhibit dual Lewis acidic and Lewis basic properties, which endow them 
with high reactivity. Carbenes have been used as excellent ligands for transition-metal 
catalyzed reactions. By comparison, heavier carbene analogues, which are the 
compounds of divalent elements in Group 14, have very different structures and 
chemical properties from carbenes. Their high reactivity makes them ideal reagents to 
activate many small molecule compounds and organic functional groups. Herein, we 
studied the synthesis and reactivity of phosphorus-substituted germylenes, including: 
The synthesis of a series of phosphorous-substituted germanium(II) complexes 
through the direct activation of various organic phosphorous compounds by 
N-heterocyclic ylide-like germylene. These valuable phosphorus-containing 
germanium(II) complexes could be conveniently obtained in a one-pot process. 
Germylene 1 exhibits good compatibility with various types of phosphorus substrates 
and allows them to be reacted efficiently.  
The unprecedented reactivity of the N-heterocyclic ylide-like germylene 1 towards 
B-OH compounds. The reaction of 1 with PhB(OH)2 leaded to the unexpected 
digermylene-stablized linear tetraboronate (B4O5 chain). The reaction of 1 and 
Mes2BOH produced another unexpected digermylene-stablized boroxine (B3O3 ring). 
Furthermore, the formation of a mono 1,4-addition product 3 indicates that the steric 
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hindrance of the substituent group changes the self-assembly behavior of boronic 
acids. 
The reactivity of phosphaketenyl germylene 2,4-digerma-1,3-diphosphacyclobutadi 
-ene, a heavier cyclobutadiene analogue featuring a planar Ge2P2 four-membered ring, 
was prepared via a facile removal of  CO from the corresponding phosphaketenyl 
germylene under photolysis. In addition, the reaction of phosphaketenyl germylene 
with alkynes formed a planar GePC3 five-membered ring. 
The first versatile and efficient Ni-catalyzed decarboxylative C-P coupling reaction 
of various alkenyl acids with a wide range of P(O)H compounds. Importantly, this 
method exhibits good compatibility with various types of P-nucleophiles including 
H-phosphonates, H-phosphinate esters and easily oxidized H-phosphine oxides, and 
allows them to be coupled efficiently. 
These finding provide a new avenue to study the synthesis and reactivity of 
phosphorus- and boron-containing heavier carbene analogues. In addition, these 
heteroatom substitued low-valent main group compounds exhibit high reactivity 
toward many organic substrates. 
Keywords: germylene, phosphaketene, phosphorus heterocycle, boronate 
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第一章 绪论 
1.1 磷在有机合成中的应用 
1669 年，德国商人 Henning Brandt 将砂石、木炭、石灰、动物尿液放一起加
热提炼出了单质磷（白磷，P4）[1]。这是人们首次人工合成出单质白磷，其反应
式如图 1.1 所示。从那时起，人们鉴定、发现了许多有机的或无机的含磷化合物，
并将他们应用于食品工业、农业、医药行业、材料科学等众多领域。 
 
 
图 1.1 The preparation of white phosphorus P4. 
 
近一个世纪以来，合成含磷化合物的最常用原料主要是三氯化磷（PCl3），
五氯化磷（PCl5）以及三氯氧磷（POCl3）。1945 年 A. R. Todd 突破性地发现了
氢亚磷酸酯（H-phosphonates）与亲核试剂的反应[2]。自此之后的近半个世纪里，
以氢亚磷酸酯或二级膦氧（H-phosphine）为磷源来构建磷-杂原子键（P−E bonds，
E = N, O, C, or S）的方法受到广泛重视并取得了许多进展（图 1.2）[3]。氢亚磷
酸酯以及二级膦氧在碱性条件下，其四配位 P 中心很容易异构为三配位 P 中心，
可以作为亲核试剂参与到许多过渡金属催化的加成、取代以及偶联反应中。由于
以氢亚磷酸酯和二级膦氧为磷源的反应，具有官能团耐受性好、对反应条件的要
求不甚苛刻、污染小、毒性小等特点，因此将其应用于含磷化合物的合成反应中
具有显著意义。 
1.2 低配位磷化合物的合成和反应性 
目前国际上对磷化学的研究，主要集中于三价三配位（trivalent tricoordinate， 
λ3σ3)以及五价四配位（pentavalent tetracoordinate，λ5σ4）的磷化合物上[4]。上世
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纪 60 年代，随着核磁共振（NMR）技术的发展，含磷化合物的鉴别有了新的强
有力的工具，许多不饱和的含磷化合物被合成、分离以及鉴定出来（图 1.3）。
1961 年，Gier 首次报道了以磷化氢（PH3）为原料制备磷代乙炔（H−C≡P）[5]。 
 
 
图 1.2 The construction of P−E (E = C, N, O, or S) bonds using H-phosphonates and 
H-phosphine oxides. 
 
图 1.3. The formation of phosphaacetylene, phosphaalkynes and phosphaalkenes. 
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